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® Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von Wasser-in-Ol-Dispersionen 

@ Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 6l- 
in-Wasser-Emulsionen, die in der hydrophoben 6l-Phase 
mindestens eine als Entschaumer und/oder Entlufter 
wirksame Verbindung und gegebenenfalls weitere Be- 
standteile enthalten, wobei die 6l-in-Wasser-Emulsion 
0,01 bis 3 Gew.-% eines sauregruppenaufweisenden, 
wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisats oder eines 
wasserloslichen Salzes davon als Stabilisator enthalten. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung betrifft Entschaumer und/oder Entliifter auf der Basis von Ol-in-Wasser-Dispersionen, die in der hydro- 
phoben Ol-Phase mindestens eine als Entschaumer und/oder Entliifter wirksame Verbindung und gegebenenfalls weitere 
5 Bcstandtcilc cnthaltcn. 

Aus der EP-A-0 149 812 sind Entschaumer auf der Basis von Ol-in-Wasser-Emuisionen bekannt, die 0,05 bis 5 Gew.- 
% eines hochmolekularen, wasserloslichen Homo- oder Copolymerisates von Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylarnid 
oder Methacrylamid als Stabilisator enthalten. Die Olphase der Emulsionen enthalt beispielsweise als entschaumend wir- 
kende Verbindungen einen Ci2-C 26- Alkohol, Destiilationsriickstande, die bei der Herstellung von Alkoholen mit einer 

to hoheren Kohlensloflzahl durch Oxosyn these oder nach dem Ziegler-Verfahren erhalten werden und die gegebenenfalls 
noch alkoxyliert sind. Weitere entschaumend wirkende Subslanzen sind beispielsweise Fettsaureester von Ci2-C 2 2-Car- 
bonsauren mit einem 1- bis 3-wertigen Cp bis Cig-Alkohol und/oder Kohlenwasserstoffe miteinem Siedepunktoberhalb 
von 200°C oder Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen. Der mittlere Teilchendurchmesser der Olphase der Ol-in-Wasser- 
Emulsionen betragt0,5 bis 15 urn. 

15 Aus der DE-A-30 01 387 sind waBrige emulgatorhaltige Ol-in-Wasser-Emulsionen bekannt, die hoherschnelzende ali- 
phalische Alkohole und bei Raumtemperalur fliissige Kohlenwasserstoffe enlhalten. Die Olphase der Ol-in-Wasser- 
Emulsionen kann gegebenenfalls noch weitere ais Entschaumer wirkende Komponenten enthalten, z. B. hdherschmel- 
zende nichtaromatische Kohlenwasserstoffe, Fettsauren oder deren Derivate, wie beispielsweise Fettsaureester, Bienen- 
wachs, Karnaubawachs, Japanwachs und Montanwachs. 

20 Aus der EP-A-0 531 713 sind Entschaumer auf der Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen bekannt, deren Ol-Phase ei- 
nen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und Q- bis C 3 6- 
Carbonsauren, oder Fettsaureester von C12- bis C 2 2-Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen C\- bis Cig-Alkoholen oder ei- 
nen Kohlenwasscrstoff mit eincm Siedepunkt obcrhalb von 200°C bzw. Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen in Kombi- 
nation mit Polyglycerinestern enthalt, die durch eine mindestens 20%ige Veresterung von Polyglycerinmischungen mit 
25 mindestens einer Fettsaure mit 12 bis 36 C-Atomen erhaltlich sind. Auch diese Ol-in-Wasser-Emulsionen sind mit Hilfe 
eines wasserloslichen Emulgators stabilisiert. 

Aus der EP-A-0 662 172 sind Entschaumer auf der Basis von Wasserin-Ol-Emulsionen bekannt, die beispielsweise in 
Papicrfabrikcn als Entschaumer cingesetzt werden und die auch bei hoheren Tempcraturcn der Wasscrkrcislaufc noch 
ausreichend wirksam sind. Soiche Entschaumer enthalten in der Olphase 

30 

(a) Fettsaureester aus C12- bis C^Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen Ci- bis C22- Alkohol en, 

(b) Polyglycerinester, die durch mindestens 20%ige Veresterung von Polyglycerinen, die miadestens 2 Glycerine- 
inheiten aufweisen, mit mindestens einer Qr bis C36-Fettsaure erhaltlich sind und 

(c) Fettsaureester aus Ci 2 - bis C 2 2-Carbonsauren und Polyalkylenglykolen, wobei die Molmasse der Poly alky len- 
35 glykole bis zu 5000 g/mol betragt. Die hydrophobe Phase kann gegebenenfalls weitere Bestandteile wie Alkohole 

mit mindestens 12 C-Atomen oder Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C enthalten. Diese 
Ol-in-Wasser-Emulsionen sind ebenfalls mit Hilfe eines Emulgators stabilisiert. 

Aus der EP-A-0 696 224 sind waBrige Antischaummitteldispersionen bekannt, deren dispergierte Phase Fettalkohole 
40 mit Schmelzpunkten uber 40°C und Ketone mit Schmelzpunkten iiber 45°C sowie gegebenenfalls naturliche oder syn- 
thctische Wachsc mit Schmelzpunkten ubcr 50°C cnthalt. 

Aus der EP-A-0 732 134 sind Entschaumer und/oder Entliifter auf Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen fur waBrige, 
zur Schaumbildung neigende Medien bekannt, wobei die Ol-Phase der Emulsionen 

45 (a) mindestens einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, Destiilationsriickstande, die bei der Herstellung von 

Alkoholen mit einer hbheren Kohlcnstoffzahl durch Oxosynthcsc oder nach dem Zicgicr-Vcrfahrcn erhaltlich sind, 
oder Mischungen der genannten Verbindungen und 

(b) mindestens einen Ester aus einem Zuckeralkohol mit mindestens 4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH-Grup- 
pen und mindestens einer intramotekularen Etherbindung und einer Fettsaure mindestens 20 C-Atomen im Molver- 
50 haltnis 1 zu mindestens 1 enthalt, wobei die frcien OH-Gruppen dicscr Ester gegebenenfalls mit Qr bis Cig-Car- 

bonsauren ganz oder teilweise verestert sind. 

Die hydrophobe Phase kann gegebenenfalls weitere entschaumend wirkende Verbindungen wie Fettsaureester aus Al- 
koholen mit mindestens 22 C-Atomen und C r bis C36-Carbonsaure, Polyethylenwachse, naturliche Wachse. Kohlen- 
55 wasserstoffe mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C oder Fettsaure mit 12 bis 22 C-Atomen enthalten. 

Um die Ol-in-Wasser-Emulsionen zu stabilisieren, benotigt man 0,1 bis 5 Gew.-% eines Emulgators. Die bekannten 
Ol-in-Wasser-Emulsionen haben den Nachteil, daB sie sich bei langerer Lagerung in eine Fett- und eine Wasserphase 
trennen. Einige der bekannten Olin-Wasser-Emulsionen werden dabei sogar fest und sind dadurch fur die vorgesehene 
Anwcndung unbrauchbar. 

60 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Entschaumer und/oder Entliifter auf der Basis von Ol-in- 
Wasser-Emulsionen zur Verfugung zu steilen, wobei die Emulsionen frei von verdickend wirkenden hochmolekularen 
Polymerisaten sind und eine ausreichende Lagerstabilitat aufweisen. 

Die Aufgabe wird crfindungsgcmaB gclost mit Entschaumcrn und/oder Entluftcm auf der Basis von Ol-in-Wasscr- 
Emulsioncn, die in der hydrophoben Ol-Phase mindestens cine als Entschaumer und/oder Entliifter wirksame Vfcrbin- 

65 dung und gegebenenfalls weitere Bestandteile enlhalten, wenn die Ol-in-Wasser-Emulsionen 0,01 bis 3 Gew.-% eines 
Sauregruppen aufweisenden, wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisats oder eines wasserloslichen Salzes davon als 
Stabilisator enthalten. 

Als Entschaumer und/oder En tluftcr wirkende Verbindungen sind beispielsweise natiirlich vorkommende oder synthc- 
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tisch hcrgcstclltc Alkoholc mit mindestens 12 C-Atomcn im Molckiil. Bcispiclc fur solchc Alkoholc sind Myristylalko- 
hol, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Palmitylalkohol, Taigfettalkohol und Behenylalkohol, sowie synthetisch hergestellte 
Alkohole, die beispielsweise nach dem Ziegler-Verfahren durch Oxidation von Aluminiumalkylen erhaltliche gesatugte, 
geradkettige, unverzweigte Alkoholc Synthetische Alkohole werden auch durch Oxosynthese erhaiten. Hierbei handelt 
cs sich in dcr Rcgcl um Alkoholgcmischc. Die Alkoholc konnen beispielsweise bis zu 48 C-Atomc im Molckiil cnthal- 5 
ten. Sehr wirksaine Entschaumer enthalten beispielsweise Mischungen aus mindestens einem O12- bis C26-Alkohol und 
mindestens einem Fettalkohoi mit 28 bis 48 C-Atomen im Molekul, vgl. EP-A-0 322 830. Anstelle der reinen Alkohole 
konnen als entschaumend wirkende Verbindungen auch Destillationsruckstande eingesetzt werden, die bei der Herstel- 
lung von Alkohole n mit einer hoheren KohlenstofFzahi durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhaltlich 
sind. Weitere Verbindungen, die als Entschaumer und/oder Entliifler in Beirachl kommen, sind alkoxylierte Alkohole so- 10 
wie alkoxylierte Destillationsruckstande, die bei der Ilerstellung von Alkoholen durch Oxosynthese oder nach dem Zieg- 
ler-Verfahren anfallen. Die alkoxylierten Verbindungen sind dadurch erhaltlich, daS man die langkettigen Alkohole bzw. 
Destillationsruckstande mit Ethylenoxid oder mit Propylenoxid oder auch mit einer Mischung aus Ethylenoxid und Pro- 
pylenoxid umsetzt. Hierbei kann man zunachst Ethylenoxid und anschlieBend Propylenoxid an die Alkohole oder die 
Destillationsruckstande anlagern oder man addiert zunachst Propylenoxid und danach Ethylenoxid, Pro OH-Gruppe des 15 
Alkohols lagert man rneistens bis zu 5 mol Ethylenoxid bzw. Propylenoxid an. Besonders bevorzugt aus der Gruppe der 
alkoxylierten Verbindungen sind solche Reaktionsprodukte, die durch Addition von 1 oder 2 mol Ethylenoxid an 1 mol 
Fettalkohoi bzw. Destillationsrtickstand hergestellt werden. 

Die obengenannten Fettalkohole mit mindestens 12 C-Atomen im Molekul werden rneistens zusammen mit anderen 
ebenfalls als Entschaumer wirkenden Verbindungen eingesetzt. Solche Verbindungen sind beispielsweise Fettsaureester 20 
von Ci2~ bis C22-Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen (^-C i%~ Alkoholen. Die Fettsauren, die diesen Estem zugrundelie- 
gen, sind beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure und Behensaure. \for- 
zugsweisc verwendet man Palmitinsaure oder Stearinsaure. Man kann cinwertige Q- bis Qg- Alkoholc zur Vercsterung 
der genannten Carbonsauren verwenden, z. B. Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Dodecanol und Stearyl- 
alkohol oder auch zweiwertige Alkohole einsetzen wie Ethylenglykol oder 3-wertige Alkohole, z. B. Glycerin. Die 25 
mehrwertigen Alkohole konnen vollstandig oder auch nur teilweise verestert sein. 

Weitere entschaumend und entluftend wirkende Verbindungen sind Polyglycerinester. Solche Ester werden beispiels- 
weise dadurch hergestellt, daB man Polyglyccrine, die mindestens 2 Glyccrincinhcitcn cnthaltcn, mit mindestens einer 
C12- bis C3fi-Carbonsaure verestert. Die den EsLem zugrundeliegenden Polyglycerine werden soweit veresterL, dafi \er- 
bindungen entstehen, die in Wasser praktisch nicht mehr loslich sind. Die Polyglycerine erhalt man beispielsweise durch 30 
alkalisch katalysierte Kondensation von Glycerin bei hoheren Temperaturen oder durch Umsetzung von Epichlorhydrin 
mit Glycerin in Gegenwart von sauren Katalysatoren. Die Polyglycerine enthalten iiblicherweise mindestens 2 bis etwa 
30, vorzugsweise 2 bis 12 Glycerin-Einheiten. Handelsiibliche Polyglycerine enthalten Mischungen aus polymeren Gly- 
cerinen, z. B. Mischungen aus Diglycerin, Triglycerin, Telraglycerin, Pentaglycerin und Hexaglycerin und gegebenen- 
falls hoher kondensierten 5 Polyglycerinen. Der Veresterungsgrad der OH-Gruppen der Polyglycerine betragt minde- 35 
stens 20 bis 100, vorzugsweise 60 bis 100%. Die zur Veresterung verwendeten langkettigen Fettsauren konnen gesattigt 
oder auch ethylenisch ungesattigt sein. Geeignete Fettsauren sind beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitin- 
saure, Stearinsaure, Arachinsaure, Behensaure, Olsaure, Hexadecensauren, Elaidinsaure, Eicocen sauren, Dococensauren 
wie Erucasaure oder sowie mehrfach ungesattigte Sauren wie Octadecendiensauren und Octatriensauren, z. B. Linol- 
saure und Linolensaure sowie Mischungen der genannten Carbonsauren. Als Entschaumer geeignete Ester von Polygly- 40 
cerinen sind beispielsweise in dcr EP-A-0 662 772 beschricben. 

Andere als Entschaumer und/oder Entlufter fur wafirige, zur Schaumbildung neigende Medien geeignete Verbindun- 
gen, die entweder allein oder zusammen mit mindestens einem Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen eingesetzt werden, 
sind Ester aus einem Zuckeralkohol mit mindestens 4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens ei- 
ner intramolekularen Etherbindung und einer Fettsaure mit mindestens 20 C-Atomen im Molekul im Molverhaltnis 1 zu 45 
mindestens 1, wobei die frcicn OH-Gruppcn dicscr Ester gegcbcncnfalls mit C12- bis C'i8-Carbonsaurcn teilweise oder 
ganz verestert sind. Vorzugsweise verwendet man Ester aus Telriten, Pentiten und/oder Hexiten mit mindestens 22 C- 
Atome aufweisenden Fettsauren im Molverhaltnis 1 zu mindestens 1,9. Besonders bevorzugt werden Ester aus Mannit 
und/oder Sorbit mit Behensaure im Molverhaltnis von 1 zu mindestens 1, vorzugsweise 1 zu mindestens 1,9 eingesetzt. 
AuBer den in Bctracht kommenden Zuckcralkoholen Sorbit und Mannit eigncn sich Adonit, Arabit, Xylit, Dulcit, Pen- 50 
taerythrit, Sorbitan und EryihriL Unter Zuckeralkoholen werden die aus Monosacchariden durch Reduktion der Carbo- 
nylfunktion entstehenden Polyhydroxyverbindungen verstanden, die selbst keine Zucker sind. Man kann auch die Anhy- 
dro- Verbindungen einsetzen, die aus Zuckeralkoholen durch intramolekulare Wasserabspaltung entstehen. Besonders 
wirksame Entschaumer und/oder Entlufter erhalt man wenn Zuckeralkohole mit C22- bis C3 0 -FetLsauren verestert wer- 
den. Sofern man die mit Zuckeralkoholen nur teilweise mit einer mindestens 20 C-Atome enthaltenden Fettsaure ver- 55 
estert, kann man die nicht veresierten OH-Gruppen des Zuckeralkohols mit einer anderen Carbonsaure verestem, z. B. 
eine Ci2-bis Cia-Carbonsaure einsetzen. Ester dieser Art werden in der EP A-0 732 134 beschrieben. 

Weitere als Entschaumer und/oder Entlufter geeignete Verbindungen sind Ketone mit Schmelzpunkten oberhalb von 
45°C Sic werden rneistens zusammen mit Fcttalkoholcn eingesetzt, dcrcn Schmclzpunktc bei 'lbmpcraturcn oberhalb 
von 40°C liegen. Solche Entschaumermischungen sind aus der zum Stand der Technik genannten EP A-0 696 224 be- 60 
kannt. 

Andere Verbindungen, die die Wirksamkeit von langkettigen Alkoholen als Entschaumer verstarken und daher auch in 
Entschaumermischungen eingesetzt werden, sind beispielsweise Polycthylcnwachsc mit einer Molmassc von minde- 
stens 2000 sowie naturlichc Wachsc wic Bicncnwachs oder Carnaubawachs, 

Ein weiterer Bestandteil von Entschaumermischungen sind Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt oberhalb von 65 
200°C (bestimmt bei Normaldruck). Bevorzugt eingesetzte Kohlenwasserstoffe sind Paraffinole, z. B. die im Ilandel ub- 
lichen Paraffingemische, die auch als WeiBol bezeichnet werden. AuBerdcm kommen Paraffine in Betracht, deren 
Schmclzpunkt beispielsweise oberhalb von 50°C Licgt. 
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Die oben genannten als Entschaumer und/odcr Entlufter wirksamcn Vcrbindungcn werden entweder allcin oder in Mi- 
schung untereinander zur Ilerstellung von Entschaumer- und Entlufterdispersionen eingeselzt. Sie konnen in jedem be- 
liebigen Verhaltnis miteinander gemischt werden. Das Mischen der Verbindungen und auch das Einemulgieren in Wasser 
erfolgt bei hoheren Temperaturen. Die wirksamen Komponenten, die die Olphase der Entschaumermischung bilden, 
5 werden beispielsweise auf Temperaturen obcrhalb von 40°C, z. B. 70 bis 120°C crhitzt und untcr Einwirkung von Schcr- 
kraften in Wasser emulgiert, so daB man Ol-in- Wasser- Emulsionen erhalt. Hierfiir verwendet man handelsubliche Vbr- 
richtungen. Die TeilchengroSe der dispergierten hydrophoben Phase betragt beispielsweise 0,5 bis 15, vorzugsweise 0,4 
bis 5 urn. Die soerhaltenen feinteiligen Ol-in-Wasser-Emulsionen werden mit Sauregruppen aufweisenden, wasserlosli- 
chen, amphiphilen Copolymerisaten oder deren wasserloslichen Salzen stabilisiert. Hierbei kann man beispielsweise so 

10 vorgehen, da8 man zu der Ol-in- Wasser- Emulsion direkl nach dem Homogenisieren 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
gesanite Emulsion, eines Sauregruppen aufweisenden, wasserloslichen amphiphilen CopolymerisaLs oder eines wasser- 
loslichen Salzes davon zusetzt oder, daB man die als Entschaumer und/oder Entlufter wirkenden Verbindungen in einer 
waBrigen T^osung eines Sauregruppen aufweisenden, wasserloslichen, amphiphilen CopolymerisaLs oder eines Salzes da- 
von emulgiert. Man erhalt auf diese Weise nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur lagerstabile Dispersionen. Die in 

15 Wasser dispergierte organische Phase isl zu beispielsweise 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-% am Aufbau der Ol- 
in- Wasser- Dispersionen beteiligt. 

Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die in Wasser emulgierte Olphase fest, so daB man Dispersionen erhalt, 
die lagerstabil sind, 

Besonders vorteilhaft sind Entschaumerdispersionen, die 0,01 bis 3 Gew.-% eines Sauregruppen aufweisenden, was- 

20 serloslichen, amphiphilen Copolymerisats oder eines Salzes davon und zusatzlich 0,01 bis 3 Gew.-% eines iiblichen, zur 
Stablisierung von Ol-in-Wasser-Dispersionen gebrauchlichen grenzflachenaktiven Stoffes enthalten. Geeignete grenzfla- 
chenaktive Stoffe sind z. B. anionische, karionische oder nichtionische Verbindungen, die mit den ubrigen. Stoffen der 
Entschaumcrdispcrsion vcrtraglich sind. Die als Co-Emulgator eingesctztcn oberflachenaktiven \fcrbindungcn konnen 
allein oder in Mischung untereinander verwendet werden. So kann man beispielsweise Mischungen aus anionischen und 

25 nichtionischen oberflachenaktiven Stoffen zur weiteren Stabilisierung der Entschaumerdispersionen verwenden. Die als 
Co-Emulgator in Betracht kommenden oberflachenaktiven Verbindungen sind in den zum Stand der Technik angegebe- 
nen Literaturstellen als Bestandteil von Entschaumerformulierungen beschrieben. Solche Co-Emulgatoren sind beipiels- 
wcisc Natrium- oder Ammoniumsalzc hohcrcr Fcttsaurcn, alkoxylicrtc Alkyiphcnolc, oxcthylicrtc ungesattigtc Olc wic 
Reaktionsprodukte aus einem Mol Ricinusol und 30 bis 40 Mol Ethylenoxid, sulfierte Elhoxylierungsprodukte von No- 

30 nylphenol oder Octylphenol sowie deren Natrium- oder Ammoniumsalze, Alkylaryisulfonate, Sulfonate von Naphthalin 
und Naphthalinkondensaten, Sulfosuccinate und Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fett- 
alkohole, mehrwertige Alkohole, Amine oder Carbon sauren. Besonders wirksame Co-Emulgatoren sind sulfierte Alkyl- 
diphenyloxide, insbesondere bis- sulfierte Alkyldiphenyloxide wie bis-sulfiertes Dodecyldiphenyloxid. 

Die Herstellung der bevorzugien Entschaumerdispersionen erfolgl beispielsweise so, daB man zunachst die Kompo- 

35 nenten aufschmilzt, die die Olphase bilden, sie dann in Wasser emulgiert, ein Sauregruppen enthaltendes, wasserlosli- 
ches, amphiphiles Copolymerisat oder Salz davon und mindestens einen der oben beschriebenen ublichen Co-Emulga- 
toren der noch heiBen Emulsion, wenn die emulgierten Oltropfchen noch fliissig sind, zusetzt und die Ol-in-Wasser- 
Emulsion unter Bildung einer Ol-in- Wasser-Dispersion abkuhlt. Die genannten Stabilisatoren konnen jedoch auch nach 
dem Abkiihlen der Ol-in- Wasser-Emulsion, wenn die Oltropfchen fest geworden sind, der Entschaumer-Dispersion zu- 
40 gesetzt werden. 

Einc Verfahrcnsvariantc zur Herstellung besonders lagcrstabilerEntschaumcr-Dispersionen besteht darin, daB man die 
geschmolzene Olphase in einer waBrigen Losung eines Sauregruppen enthaltenden, wasserloslichen, amphiphilen Copo- 
lymerisats emulgiert und mindestens einen Co-Emulgator nach dem Emulgieren zur heiBen Ol-in- Wasser-Emulsion oder 
nach dem Abkiihlen auf beispielsweise Raumtemperatur zur Entschaumer-Dispersion zusetzt. Wie sich gezeigt hat, nei- 
45 gen Entschaumer-Dispersionen, die auBer dem erfindungsgemaB zu verwendenden Stabilisator noch mindestens einen 
Co-Emulgator enthalten, noch weniger zum Vcrdicken bzw. Aufrahmcn als dicjenigen Entschaumer-Dispersionen, die 
nur den erfindungsgemaB einzusetzenden Stabilisator enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Entschaumer und/oder Entlufter enthalten mindestens ein amphiphiles Copolymerisat aus 

50 (a) hydrophoben monocthylcnisch ungesattigten Monomcrcn und 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, monoethylenisch 
ungesattigten Phosphonsauren oder deren Mischungen. 

Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere 

55 

(a) sind beispielsweise Slyrol, Methylstyrol, Ethylstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, CV bis C|R-01efine, Ester aus 
monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Cs-Carbonsiiuren und einwertigen Alkoholen, Vinylalkylether, Vinylester 
oder deren Mischungen. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet man vorzugsweise Isobuten, Diisobuten, 
Styroi und Acrylsaurccstcr wic Ethylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat und scc-Butylacrylat. 

60 

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere 

(b) vorzugsweise Acrylsaurc, Mcthacrylsaurc, Malcinsaurc, Malcinsaurcanhydrid, Itaconsaurc, Vinylsulfonsaurc, 
2-Acrylamidomcthylpropansulfonsaurc, Styrolsulfonsaurc, Vinylphosphonsaurc oder deren Mischungen in cinpo- 

65 Lymerisierter Form. 

Sofem die amphiphilen Copolymerisate in Form der freien Saure nicht ausreichend wasserldslich sind, werden sie in 
Form von wasserloslichen Salzen cingesctzt, z. B. verwendet man die cntsprcchcndcn Alkalimctall-, Erdalkaiimctall- 



4 



DE 198 35 968 A 1 



und Ammoniumsalzc. Dicsc Salzc wcrdcn bcispiclswcisc durch particllc odcr vollstandigc Neutralisation dcr frcicn Sau- 
regruppen der amphiphilen Copoly rneri sate mit Basen hergestellt, z. B. verwendet man zur Neutralisation Natronlauge, 
Kablauge, Magnesiumoxid, Ammoniak oder Amine wie Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, THethylamin oder 
Butylamin. Vorzugsweise werden die Sauregruppen der amphiphilen Copolymerisate mit Ammoniak oder Natronlauge 
ncutralisiert. Die Molmassc dcr amphiphilen Copolymerisate bctragt bcispiclswcisc 1000 bis 100 000 und ucgt vorzugs- 5 
weise in dem Bereich von 1500 bis 10 000. Die Saurezahlen der amphiphilen Copolymerisate belragen beispielsweise 50 
bis 500, vorzugsweise 150 bis 300 mg KOIi/g Polymer. 

Die erfindungsgemafien Entschaumer und/oder Entlufter enthalten 0,01 bis 3, vorzugsweise 0,1 bis I Gew.-% eines 
amphiphilen Copolymerisates oder eines wasserloslichen Salzes eines solchen Copolymerisates. Besonders bev6rzugt 
sind solche Entschaumer und/oder Entlufter, die mit amphiphilen Copolymerisaten stabilisiert sind, wobei die Copoly- to 
inerisate 



(a) 95 bis 50 Gew.-% Isobuten, Diisobuten, Styrol oder deren Mischungen und 

(b) 5 bis 50 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure oder deren Mischungen 

15 

einpolymerisierl enthalten. Besonders bevorzugt werden Copolymerisate eingesetzt, die 



(a) 65 bis 85 Gew.-% Styrol, 

(b) 35 bis 15 Gew.-% Acrylsaure und gegebenenfalls 

(c) zusalzbch weilere Monomere 20 



einpolymerisiert enthalten. Die Copolymerisate konnen gegebenenfalls als weitere Monomere (c) Einheiten von Malein- 
saurchalbcstcrn einpolymerisiert enthalten. Solche Copolymerisate sind bcispiclswcisc dadurch crhaltlich, daB man Co- 
polymerisate aus Styrol, Diisobuten oder Isobuten oder deren Mischungen mitMaleinsaureanhydrid in Abwesenheit von 
Wasser copoly merisiert und die Copolymerisate im AnschluB an die Polymerisation mit Alkoholen umsetzt, wobei man 25 
pro Mol Anhydridgruppen im Copolymerisat 5 bis 50 Mol-% eines einwertigen Alkohols einsetzt. Geeignete Alkohole 
sind beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol und tert-Butanol. Man kann je- 
doch auch die Anhydridgruppen dcr Copolymerisate mit mchrwertigen Alkoholen wic Glykol odcr Glycerin umsetzen. 
Hierbei wird die Reaktion jedoch nur soweit gefuhrt, daB nur eine OH-Gruppe des mehrwerligen Alkohols mit der An- 
hydridgruppe reagiert Sofern die Anhydridgruppen der Copolymerisate nicht volistandig mit Alkoholen umgesetzt wer- 30 
den, erfolgt die RingofTnung der nicht mit Alkoholen umgesetzten Anhydridgruppen durch Zugabe von Wasser. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung von Sauregruppen aufweisenden wasserloslichen amphiphi- 
len Copolymerisaten oder deren wasserloslichen Salzen als Stabilisator fiir Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis o 
von Ol-in-Wasser-Dispersionen. Obwohl die amphiphilen Copolymerisate keine Netzmittel sind, stabilisieren sie die 
Entschaumer-Dispersionen und gestatten so die Herstellung lagerstabiler Entschaumer und/oder Entlufter auf Basis von 35 
Ol-in-Wasser-Dispersionen. 

Die erfindungsgemafien Entschaumer und/oder Endufter sind in waBrigen Systemen, die zum Schaumen neigen, so- 
wohl bei Raumtemperatur als auch bei hoheren Temperaturen, z. B. bei Temperaturen oberhalb von 40°C, sehr wirksam. 
Sie werden vorzugsweise als Entschaumer und/oder Entlufter zur Schaumbekampfung von zur Schaumbildung neigen- 
den waBrigen Medien beispielsweise in der Nahrungsmittelindustrie, der Starkeindustrie und in Klaranlagen eingesetzt. 40 
Von besondcrem Intcrcssc ist jedoch die Verwendung der Entschaumer und/oder Entlufter zur Schaumbekampfung bei 
der Zellstoffkochung, Zellstoffwasche, der Mahlung von Papierstoff, der Papierherstellung und der Dispergierung von 
Pigmenten fiir die Papierherstellung. Bei diesen Prozessen Uegt die Temperatur des zu entschaumenden waBrigen Medi- 
ums meistens oberhalb von 40°C, z. B. in dem Temperaturbereich von 45 bis 75°C. Die erfindungsgemaBen Mischungen 
auf Basis von Ol-in-Wasser-Dispersionen wirken als Entschaumer und als Entlufter. Sie werden auch mit Vbrteil bei der 45 
Masse- und Obcrflachcnlcimung von Papier eingesetzt. Bcim Einsatz dicscr Mischungen in Papicrstoffsuspcnsioncn 
sleht beispielsweise ihre entliiftende Wirkung im Vordergrund. Bezogen auf 100 Gew.-Teile PapierstofF in einem 
schaumstoffbildenden Medium verwendet man beispielsweise bis zu 0,5, vorzugsweise 0,02 bis 0,3 Gew.-% der Entluf- 
ter. 

Die in den Beispiclcn angcgcbcncn Tcile sind Gcw.-Tcilc. Die Prozcntangabcn bezichen sich auf das'Gcwicht, sofcrn 50 
nicht etwas anderes aus den Angaben in den Beispielen hervorgeht. 

Die Aufrahmtendenz der Dispersionen wird mit den sogenannten Zentrifugentest bestimmt. Dazu wird die Dispersion 
in ein 97 mm Ianges Zentrifugenglas bis zu einer Hohe von 75 mm gegossen und 30 Min bei 5000 U/min zentrifugiert. Je 
groSer die unten abgetrennte Menge an Wasser ist, desto geringer die Stabilitat der Dispersion. Gemessen wird die Hohe 
vom Boden des Zentrifiigenglases bis zur Fettphase front. 55 

Die entliiftende Wirkung wird mit Hilfe eines Sonica-MeBgerates bestimmt, wobei man zu einer 0,38%igen Papier- 
stoffsuspension bei 40°( I genau soviel zugibt, daB sich eine Konzentradon von 5 ppm an Entschaumer, bezogen auf die 
Fettphase (Wirksubstanz) ergibt. Man miBt den Luftgehalt kontinuierlich mittels Ultraschallabschwachung vor der Do- 
sicrung dcr Entschaumer und wahrend dcr crstcn 5 Minutcn nach dcr Dosicrung. Dcr Luftgehalt nimmt zunachst ab und 
steigt gegen Ende der Messung wieder an. In den Tabellen ist jeweils der minimale Luftgehalt der Papierstoffsuspension 60 
in Vol.-% angegeben. Diese MeBmethode ist beschrieben in TAPPI Journal, Vo. 71, 65-69 (1988) 

Die genannte Papierstoffsuspension wurde in alien Beispielen und Vergleichsbeispielen verwendet. Sie enthielt vor 
Zugabe cincs Entluftcrs 1,44 Vol.-% Luft. In den Tabellen dcr Bcispiclc ist untcr dcr Rubrik entfliiftende Wirkung dcr 
Gchalt an Luft in Vol.-% nach Dosicrung dcr Entlufter angegeben. Sc klcincr dicsc Zahl ist, urn so wirksamcr ist dcr Ent- 
lufter. 65 
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BcispicI 1 

Mit Hilfe eines Ultraturrax und eines Hochdruckhomogenisators der Fa. APV Gaulin GmbH wird eine Ol-in-Wasser- 
Emulsion hergestellt, bei der die Olphase zu 27,3 Gew.- % am Aufbau der Dispersion beteiligt ist und eine mittlere Teil- 
5 chcngroBc von 0,9 bis 10 Jim hat. 

Die Olphase besleht aus folgenden Komponenten: 

(a) 552 Teile eines Fettalkoholgemisches von Q 2 - bis C24-AIkoholen, 

(b) 48 Teile eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch Verestem eines Polyglyceringemisches aus 27% Di- 
10 glycerin, 44% Triglycerin, 19% Tetraglycerin und 10% hoher kondensierten Polyglycerinen 

(c) 218,4 Teile Glycerin Lriester von Ci<j- bis Ci g-Feltsauren 

Die Wasserphase besteht aus: 
2200 Teilen voile ntsalztem Wasser, 
15 1 5 Teilen einer 39%igen wafirigen, ammoniakalischen Losung eines amphiphilen Copolymerisats aus 27,6 Teilen Acryl- 
saure und 72,4 Teilen Styrol mil einer Saurezahl von 225 und einer Molmasse 5000 (erhalllich unier der Bezeichnung 
Joncryl© 680, S. C. Johnson Polymer). 

Die Komponenten (a) bis (c) werden zunachst auf eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann in die auf 95°C erhitzte 
wassrige Phase unter hoher Scherung mit einem Ultraturrax wahrend 2 Minuten emulgiert. Diese Emulsion wird dann 
20 bei Driicken zwischen 10 und 60 bar mittels eines Hochdruckhomogenisators emulgiert und sofort nach der Emulgierung 
mit einem Eisbad auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die so erhaltlichen Dispersionen haben die in Tabelle 1 angegebenen 
Eigenschaften. Die Viskositat wurde unmittelbar nach der Herstellung der Dispersionen in einem Brookfield-Viskosime- 
tcr gemcsscn. 

25 Tabelle 1 



30 


Druck 
[bar] 


Viskositat 
bei 20°C 
[mPas] 


Entliif - 
tende 
Wirkung % 
in Vol-% 
Luf t 


Zentrif u- 
gen-Test 
5 000 U/min 
in mm 


mittlere 
Teilchengro- 
fienvertei - 
lung/Fraunho- 
f erbeugung 
[|im] 


Lager - 
stabilitat 
+30°C/+5°C 
1 Monat 


35 


10 


20 


0,26 


1,3 


3,1 


gering 
zweiphasig 




20 


20 


0,27 


0,7 


1,95 


homogen 


40 


40 


20 


0,34 


0,7 


1,55 


homogen 




60 


20 


0,38 


0,7 


1,3 


homogen 



Alle Dispersionen zeigten nach einer Lagerzeit von 1 Monat keinen nennenswerten Viskositatsaufbau. 
45 Durch Zugabe von 15 Teilen einer 45%igen wassrigen Losung eines Co-Emulgators auf Basis eines bis-sulflerten Do- 
dccyldiphcnyloxids laBt sich die Langzcitstabilitat und insbesondcrc cin Viskositatsaufbau unter Schcrbcdingungen ver- 
hindern. 



Vergleichsbei spiel 1 

50 

Mit Hilfe eines Ultraturrax und eines Hochdruckhomogenisators der Fa. APV wird eine Ol-in- Wasser- Emulsion her- 
gestellt, bei der die Olphase zu 27,3 Gew.-% am Aufbau der Dispersion beteiligt ist und eine mittlere TeilchengroBe von 
0,9 bis 10 pm hat. 

Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 

55 

(a) 552 Teilen eines Fettalkoholgemisches von Ci 2 - bis C 2 4-Alkoholen, 

(b) 48 Teilen eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27% Di- 
glycerin, 44% Triglycerin, 19% Terraglycerin und 10% hoher kondensierten Polyglycerinen und 

(c) 218,4 Teilen Glyccrintricstcr von Ci6~ bis Cig-Fcttsaurcn 

60 

Die Wasserphase besteht aus: 
2200 Teilen vollentsalztem Wasser, 

40 Teilen cincr 45%igcn wassrigen Losung cincs bis-sulficrtcn Dodccyldiphcnyloxids sowic 10 Teilen eines Additions- 
produkts von 12 mol Ethylcnoxid an 1 mol cincs C^-Alkohols. 
65 Die Komponenten (a) bis (c) werden zunachst auf eine Temperatur von 90X erhitzt und dann in eine 95°C heiBe wass- 
rige Phase unter hoher Scherung durch einen Ultraturrax wahrend 2 Minuten emulgiert. Diese Emulsion wird dann bei 
Driicken zwischen 10 und 60 bar mittels eines Hochdruckhomogenisators emulgiert und sofort nach der Emulgierung 
mit cincm Eisbad auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die so erhaltlichen Emulsioncn haben die in Tabcllc 2 angcgcbcncn 



6 



DE 198 35 968 A 1 

Eigcnschaftcn. Die Viskositat wurdc unmittclbar nach dcr Hcrstcllung in cincm Brookficld-Viskosimctcrgcmcsscn. 

Tabelle 2 



Druck 

lUa.1. J 


Viskosi - 
tat bei 
2 0°C 
[mPas] 


Entluf- 

UCllUC nil 

kung in 
Vol-% Luft 


Zentrif u- 

5 000 U/min 
in min 


Teilchen- 

(J -L UlJCil V CL 

teilung/ 
Fraunhof er- 
beugung 
tpm] 


Lager - 

qf-ahl 1 "1 t" .£ t" 

0 LdiJ XXX tu L. 

+30°C/+5°C 

1 Monat 


10 


200 


0,27 


15 


4,1 


rahmt auf 


20 


500 


0,28 


14 


2,6 


rahmt auf 


40 


Paste 






5,3 ** 




60 


Paste 






10,3 ** 





** Die TeilchengrdBenverteilungen wurden mit Fraunhof erbeugung 
gemessen und sind bimodal mit Gausskurven bei niedrigen und bei 
hdheren Teilchengroflen. 

Vergleichsbeispiel 2 

Mit Hilfe eines Ullraturrax wird eine Ol-in-Wasser-Emulsion hergestellt, bei der die Olphase zu 27,3 Gew.-% am Auf- 
bau der Dispersion beteiligt ist und eine mittlere TeilchengroBe von 0,9 bis 10 um hat. 
Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 

(a) 92 Teilen eines Fetialkoholgemisches von C12- bis C24-Alkoholen 

(b) 8 Teilen eines Polyglycerinesters, der erhaltlich isL durch Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27% Di- 
glycerin, 44% Triglycerin, 19% Tetraglycerin und 10% hoher kondensierten Polyglycerinen und 

(c) 28 Teilen Glycerintriester von Qfi- bis Qg-Fettsauren 

(d) 8,4 Teile Behenylalkohol (CWCVAlkohol). 

Die Wasserphase besteht aus: 
360 Teilen vollentsalztem Wasser, 

0,17 Teilen eincr 45%igen wassrigen Losung eines bis-sulficrten Dodccyldiphcnyioxids sowie 0,08 Teilen eines Additi- 
onsprodukts von 13 mol Ethylenoxid an 1 mol eines C^-Alkohols. 

Die Komponenten (a) bis (c) werden zunachst auf eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann in eine 95°C warme 
wassrige Phase unter hoher Scherung durch einen Ultraturrax wahrend 60 Sekunden emulgiert und sofort nach der Emul- 
gierung mit einem Eisbad auf Raurntemperatur abgekiihlt. Die so erhaltliche Emulsion hat die angegebenen Eigenschaf- 
ten. Die Viskositat wurdc unmittclbar nach dcr Herstcllung gemcssen. 



Tabelle 3 



Viskositat 
bei 20°C 


Entluf - 
tende 
Wirkung 
in Vol. -% 


Zentrif ugen- 
test Full- 
hohe 75 mm 
5 000 U/min 


mittlere 
Teilchengro- 
Benvertei - 
lung/Fraun- 
hof erbeugung 


Lager - 
stabilitat 
+3 0°C/+5°C 
1 Monat 


50 mPas 


0,29 


15 mm 


4,7 


auf gerahmt 



Bcispicl 2 

Mit Hilfe eines Ultraturrax wird eine Ol-in-Wasser-Emulsion hergestellt, bei der die Olphase zu 50 Gew.-% am Auf- 
bau der Dispersion beteiligt ist und eine mittlere TeilchengroBe von 3,3 um hat. 
Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 



DE 198 35 968 A 1 

(a) 205,6 Tcilcn cincs Fcttalkoholgcmischcs von C l2 - bis C^-Alkoholcn 

(b) 8,0 Teilen eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch Verestem eines Polyglyceringemisches aus 27% Di- 
glycerin, 44% Triglycerin, 19% Tetraglycerin und 10% hoher kondensierten Polygiycerinen und 

(c) 36,4 Teilen Glycerintriester von Cie- bis C[g-Fettsauren 

5 

Die Wasserphase bestehl aus: 
270 Teilen voUentsalztem Wasser, 

15,2 Teilen einer 39%igen wassrigen, ammoniakalischen Losung eines amphiphilen Copolymerisats aus 25 Teilen 
Acrylsaure und 

10 75 Teilen Styrol (erhaltlich unter der Bezeichnung Joncryl® L679, S. C Johnson Polymer). 

Die Komponenten (a) bis (c) werden zunachst auf eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann in eine 95°C warme 
wassrige Phase unter hoher Scherung durch einen Ultraturrax waTirend 60 Sekunden emulgiert und sofort nach der Emul- 
gierung mil einem Eisbad auf Raum temperatur abgekuhlt. Die so erhaltliche Emulsion hat die angegebenen Eigenschaf- 
ten. Die Viskositat wurde unmittelbar nach der Herstellung gemessen. 

15 

Tabetle 4 





Viskositat 


Entluf - 


Zentrif ugen- 


Teilchengro- 


Lager - 


20 


bei 20°C 


tende 


test Full- 


fienvertei - 


stabilitat 






Wirkung 


hohe 75 mm 


lung/Fraun- 


+30°C/+5°C 






in Vol. -% 


5 000 U/min 


hof erbeugung 


1 Monat 


25 


2000 mPas 


0,3 


5 mm 


3-, 3 ujti 


zahf lussig 



Patentanspriiche 

1. Entschaumer und/oder Entliifter auf der Basis von Ol-in-Wasser-Dispersionen, die in der hydrophoben Ol-Phase 
30 mindestens eine als Entschaumer und/oder Entlufter wirksame Verbindung und gegebenenfalls weitere Bestandteile 

enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB die Ol-in-Wasser-Dispersionen 0,01 bis 3 Gew.-% eines Sauregruppen 
aufweisenden, wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisats oder eines wasserloslichen Salzes davon als Stabilisa- 
tor enthalten. 

2. Entschaumer und/oder Entliifter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Stabilisator mindestens 
35 ein Copolymerisat aus 

(a) hydrophoben monoethylenisch ungesatrigten Monomeren und 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, monoethyle- 
nisch ungesattigten Phosphonsauren oder deren Mischungen enthalten. 

3. Entschaumer und/oder Entliifter nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die amphiphilen Copo- 
40 lymerisate als hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere (a) Styrol, Methylstyrol, Ethylstyrol, Acrylni- 

tril, Methacrylnitril, C2- bis CirOlcfinc, Ester aus monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbonsauren und ein- 
wertigen Alkoholen, Vinylalkylethern, Vinylestem oder deren Mischungen einpolymerisiert enthalten. 

4. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolyme- 
risate als hydrophile Monomere (b) Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, 

45 Vmylsulfonsaure, 2-Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylphosphonsaure oder deren Mi- 

schungen einpolymerisiert enthalten. 

5. Entschaumer und/oder Entliifter nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Molmasse 
der amphiphilen Copolymerisate 1000 bis 100 000 betragt. 

6. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Molmasse 
50 der amphiphilen Copolymerisate 1500 bis 10 000 betragt. 

7. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0, 1 bis 
1 Gew.-% eines amphiphilen Copolymerisats oder eines wasserloslichen Salzes eines solchen Copolymerisats ent- 
halten. 

8. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolyme- 
55 risate 

(a) 95 bis 50 Gew.-% Isobuten, Diisobuten, Styrol oder deren Mischungen und 

(b) 5 bis 50 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure oder deren Mi- 
schungen 

einpolymerisiert enthalten. 

60 9. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolyme- 

risate 

(a) 90 bis 50 Gew.-% Styrol, 

(b) 10 bis 50 Gcw.-% Acrylsaure und gegebenenfalls 

(c) zusatzlich wcitcrc Monomere 
65 einpolymerisiert enthalten. 

10. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Copoly- 
merisate als weitere Monomere Einheiten von Maleinsaurehalbestern einpolymerisiert enthalten. 

11. Vcrwcndung von Saurcgruppcn aufweisenden, wasserloslichen, amphiphilen Copolymcrisatcn oder dcrcn was- 
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scrloslichcn Salzcn als Stabilisator ftir Entschaumer und/odcr Entlufter auf dcr Basis von Ol-in-Wasscr-Dispcrsio- 
nen. 

12. Verwendung der Entschaumer und/oder Entlufter nach den Anspriichen 1 bis 10 bei der Papierhersteliung, der 
ZellstofTkochung, der Zellstoffwasche, der Mahlung von Papierstoff und der Dispergierung von Pigmenten fiir die 
Papicrhcrstcllung zum Entschaumcn und/odcr Entliiftcn dcr waBrigcn Mcdicn, 5 

13. Verwendung der Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi man sie bei 
der Masse- und Oberflachenleimung von Papier einsetzt. 

14. Verwendung der Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man sie bei 
der Papierherstellung in wafirigen Systemen verwendet, deren Temperatur oberhalb von 40°C betragen. 
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